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Verfahren zur Herstellung von Polyolmischungen . 
Beschreibung 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyolmischungen. 
wie sie zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden konnen. 

Die Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von Polylsocyanaten mit Ver- 
blndungen nnit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen 

10 Ist seit langem bekannt und wurde vielfach beschrieben. Als Verbindungen mit min- 
destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen werden zumeist 
Polyole, insbesondere Polyetheralkohole und/oder Polyesferalkohole, eingesetzt. 
FQr viele AnwendungsfSlle werden Polyole eingesetzt, die FQIIstoffe enthalten. HSuflg 
werden als FQIIstoffe Polymerisate aus ethylenisdi ungesattigten Verbindungen, Ins- 

15 besondere Styrol und/oder Acrylnitril, die in-situ im Polyol erzeugt werden, eingesetzt. 
Derartige Polyole, haufig auch als Polymer-Polyole Oder Graft-Polyole bezeichnet, sind 
ebenfalls allgemein bekannt und beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7 „PoIy- 
urethane", 3. Auflage 1993, Cari-Hanser-Verlag Munchen Wien. im Abschnitt 3.3.1.1, 
naher beschrieben. 

20 

Die Grafl-Polyole werden zumeist bei der Herstellung von Polyurethan-Weichschaum- 
stoffen eingesetzt. In der Praxis hat es sich bewahrt, Grafl-Polyole mit einem hohen 
Gehalt an Polymerisat, im folgenden auch als Fullstoff bezeichnet. herzustellen und 
dieses dann mit ungefulltem Polyol zu mischen, um so den Gehalt an Fullstoffen den 
25 jeweiligen Erfordemissen anzupassen. So kann das Sortiment an Grafl-Polyolen ver- 
kleinert werden, was zu einer besseren Auslastung der Produktionsanlagen und zu 
einer Vereinfachung der Lagerhaltung fuhrt. Oblicherweise erfolgt der EInsatz der 
Graft-Polyole daher im Gemisch mit anderen Polyoien. 

30 So ist in PCT/EP03/02576 beschrieben. Graft-Polyole mit einem Gehalt an Feststoffen 
im Bereich zwischen 30 und 65 Gew.-% zu produzieren und danach durch Mischung 
mit anderen Polyoien den gewunschten Feststoffgehalt in der Polyolmischung ein- 
zustellen. Die Vermischung erfolgt dabei diskontinuiertich, zumeist in RQhrkesseln. 

35 Zumeist wird diese Mischung der Graft-Polyole mit den anderen Polyoien unmittelbar 
vor der Herstellung der Polyurethane vorgenommen. Ebenfalls Qblich ist es, die ein- 
zelnen Polyole getrennt voneinander in die Dosiereinrichtung fur die Polyurethan- 
Hei^tellung zu dosieren. Dabei hat es sich allerdings gezeigt, dass die so hergestellten 
Polyurethane eine unzureichende Qualitat aulweisen. So haben die Schaumstoffe eine 

40 ungleichmaKige, gestdrte Schaumstruktur und neigen zur Rissbildung. 
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Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Graft-Polyole 
enthaltenden Polyol-Mischungen zu finden, die zu Polyurethanen, Insbesondere Poly- 
urethan-Schaumstoffen mit guter Qualltat verarbeitet werden kennen. 

5 Es wurde nun Qbenraschenderweise gefunden, dass stabile Mischungen von Graft- 
Polyolen mit anderen Polyolen erhalten und zu Polyurethanen mit guter Qualltat. ins- 
besondere zu Polyuretlian-Schaumstoffen mit einer gleichmaiiigen Schaumstrulctur 
und guten mechanlschen Elgenschaften weiterverarbeitet v^erden konnen, wenn die 
Mischung vor der eigentlichen Polyurethan-Herstellung erfolgt und mit einer hohen 

1 0 l\/lisciigQte durchgefuhrt wird. 

Die hohe Mischgute kann vorzugsweise durch eine kontmulerliche Venmischung, 
insbesondere unter Verwendung eines statischen iWlischers, erfolgen. Bel dieser 
AusfQhrungsfonm kommt es zu einer besonders grtlndllchen und schonenden Ver- 
15 mischung. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus 
Polyolen zu Weiterverarbeitung zu Polyurethanen, enthaltend mindestens ein Graft- 
Polyol, dadurch gekennzelchnet, dass die Vennischung der Polyole zwischen der 
20 Herstellung der Polyole und der Herstellung der Polyurethane mittels eInes kontinuier- 
lichen Mischverfahrens erfolgt 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
urethanen durch Umsetzung von 

25 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verblndungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgmppen reaktiven Wasser- 
stoffatomen, 

30 

dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindungen mit mindestens zwel mit Isocyanat- 
gmppen reaktiven Wasserstoffatomen b) Mischungen aus Polyolen venwendet werden, 
die mindestens ein Graft-Polyol enthalten. und die Venmischung der Polyole zwischen 
der Herstellung der Polyole und der Herstellung der Polyurethane erfolgt und mittels 
35 eines kontinuierlichen Mischverfahrens durchgefOhrt v^rd. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach den erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten Mischungen aus Polyolen und daraus hergestellte Polyurethane. 
Bei den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyurethanen handelt 
40 es sich zumeist um Polyurethan-Weichschaumstoffe. 
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Bei den zur Herstellung der Polyolmischungen eingesetzten Grafl-Polyolen kann 
es sich urn Polyetheralkohole Oder Polyesteralkohole handeln. Geeignete Graft- 
Polyetheralkohole sind beispielsweise beschrieben in PCT/EP03/02576. Graft- 
Polyesteralkohole slnd beispielsweise beschrieben in EP 622384. 

6 

Ihre Herstellung erfolgt. wie bereits ausgefOhrt. durch Polymerisation von olefinlsch 
ungesattigten Monomeren. zumeist Styrol und Aciylnitril. in Polyolen. zumeist als 
Trager-Polyle bezeichnet. Urn die Stabilltat der Graft-Polyole zu gew§hrieisten und ein 
Absinken der Teilchen zu vertiindem, ist es bevorzugt, die Polymerisation im Beisein 
10 von Polyolen mit eingebauten ungesattigten Gruppen, haufig als Makromere bezeich- 
net. durchzufQhren. oder Tragerpolyole mit ungesattigten Gruppen einzusetzen. 

Die Polymere liegen in den Trager-Polyolen Qblichenweise in Form von Teilchen vor. 
DIese haben zumeist einen Durchmesser im Bereich zwischen 0,1 und 4 pm. Teilchen 
1 5 mit grOBeren Durchmessem wQrden bei der Weiterverariseltung der Graft-Polyole zu 
Problemen fQhren. 

FQr die Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen geeignete Graft-Polyole 
haben zumeist eine Hydroxylzahl im Bereich zwirischen 10 und 50 mgKOH/g. voizugs- 
20 welse zwischen 1 5 und 45 mgKOH/g. Als TrSger-Polyole werden zumeist Qbllche 
Weichschaum-Polyetheralkohole eingesetzt. Diese haben zumeist eine Hydroxylzahl 
im Bereich zwischen 20 und lOO mgKOH/g und werden Qblicherweise hergestellt durch 
Aniagerung von Alkylenoxiden an zwei- und dreifunktionelle Alkohole, wie Glycerin, 
Trimethylolpropan, Ethylenglykol oder Propylenglykol. 

25 

Als Alkohole, die mit den Graft-Polyolen gemischt werden kannen, kommen zumeist 
die zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen Qblichen und bekannten Polyether- 
und/oder Polyesteralkohole zum Einsatz. 

30 Geeignete Polyesteralkohole konnen beispielsweise aus organischen Dicartaonsauren 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbons§uren mit 8 bis 
12 Kohlenstoffatomen und mehnwertigen Alkoholen. vorzugsweise DIolen, mit 2 bis 
12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen hergestellt werden. 
Als DIcariaonsauren kommen beispielsweise in Betracht: Bemsteinsaure, Glutarsaure. 

35 Adiplnsaure. Kori«sSure. Azelainsaure, SebacinsSure. Decandicarbonsiure, Maleln- 
saure. Fumarsaure. Phthalsaure. Isophthalsaure. Terephthalsaure und die isomeren 
Naphthalin-dicarbonsauren. vorzugsweise Adiplnsaure. Die Dicarbonsauren konnen 
dabei sowohl einzein als auch im Gemisch untereinander verwendet werden. Anstelle 
derfreien Dicarbonsauren k5nnen auch die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, 

40 wie DIcarbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstofiiatomen oder Dicarbon- 
saureanhydride eingesetzt werden. 
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BeispielefQrzwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere Dlole sind Ethandiol, 
Diethylenglykol, 1,2- bzw, 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1.5-Pentan- 
diol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugs- 
weise verwendet werden Ethandiol. Diethylenglykol, 1,4-Butandiol. 1 ,5-Pentandiol, 
1 .6-Hexandiol oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole. Ins- 
besondere Mischungen aus 1,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandlol und 1,6-Hexandio!. Ein- 
gesetzt werden kfinnen femer Potyesterpolyoie aus Lactonen, 2.B. e-Caprolacton 
Oder HydroxycarbonsSuren. beispielsweise Hydroxycaprons§ure und Hydroxybenzoe- 
sSuren. 

Die Hydroxylzahl der Polyesteralkohole liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 40 und 
100mgKOH/g. 



Die eingesetzten Polyetheralkohole werden nach bekannten Verfahren. beispielsweise 
15 durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten als Kata- 
iysatoren und unter Zusatz mindestens eines StartermolekQIs, das 2 bis 3 reaktive 
Wasserstoffatome ge-bunden enthalt, aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 
2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt. Geeignete Alkylenoxide sind bei- 
spielsweise Tetrahydrofuran, 1.3-Propylenoxid, 1.2 bzw. 2,3-Butylenoxid und vorzugs- 
20 weise Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzein, altemierend 
nacheinander oder als Mischungen venwendet werden. Bevorzugt werden Mischungen 
aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid, wobei das Ethylenoxid in Mengen von 10 bis 
50 % als Ethylenoxjd-Endblock eingesetzt wird (EO-cap). so dass die entstehenden 
Polyole zu Qber 70 % primare OH-Endgruppen aufweisen. 

25 

Als StartennolekOI kommen Wasser oder 2- und S-werlige Alkohole In Betracht, wie 
Ethylenglykol. Propandiol-1 .2 und -1,3, Diethylenglykol. Dipropylenglykol. Butandiol- 
1.4, Glycerin, Trimethylolpropan usw. Die Polyetheralkohole. vorzugsweise Polyoxy- 
propylen-polyoxyethylenpolyole. besitzen eine Funktionalitat von 2 bis 3 und Mole- 
30 kulargewichte von 1 .000 bis 8.000, vorzugsweise 2.000 bis 7.000. 

Als Mischapparate konnen. wie ausgefQhrt, vorzugsweise statische MIscher einge- 
setzt werden. Derartige Apparaturen sind dem Fachmann allgemein bekannt. Eine der- 
artige Apparatur zur Mischung von FIQsslgkelten ist beispielsweise in EP 0 097 458 
35 beschrieben. 

Statische Mischer sind Oblicherweise rohrformige Apparate mit festen Einbauten. die 
zur Vermischung der Einzelstoffstrome Qber den Rohrquerschnitt dienen. Statische 
Mischer konnen in kontlnuieriichen Prozessen zur DurchfOhrung verschledener ver- 
40 fahrenstechnischer Operationen, wie MIschen, Stoffaustausch zwischen zwei Phasen. 
chemischen Reaktionen oder WarmeQbertragung eingesetzt werden. 
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Die Homogenisierung der Einsatzstoffe wird durch ein mittels einer Pumpe erzeugtes 
Daickgefalle bewirkt. Je nach Art der Strdmung im statischen Mischer konnen zwei 
grundlegende Mischprinzipien unterschieden werden. 

5 In laminar durchstromten Mischem wird durch Aufteilung und Umlagerung der 
StrSmung der einzetnen Komponenten homogenlsiert. Durch eine fortlaufende Ver- 
dopplung der Anzahl der Schichten werden die Schichtdlcken so weit verldeinert, 
bis eine vollstindige Makro-Vermischung erreicht ist. Die Mikrovermischung durch 
DiffusionsvorgSnge ist abhangig von der Verwellzelt. FQr Mischaufgaben mit laminarer 
10 Stromung werden Wendelmischer oder Kreuzkanalmischer verwendet. Die laminare 
Stromung ahnelt einer normalen Rohrstromung mit geringen Scherkraften und einer 
engen Verweilzeitverteilung. 

In turbulent durchstrflmten Mischem werden gezlelt \N\rbe\ erzeugt, urn auf diese Art 
16 die einzelnen StoffstrOme zu homogenisleren. HierfQr sind Kreuzkanalmischer und 
spezielle Turbulenzmischer geelgnet.. 

Beide Typen von Mischem konnen fQr das erfindungsgemSBe Verfahren eingesetzt 
werden. 

20 

Die eingesetzten Einbauten bestehen in der Regel aus strdmungsteilenden und 
-umlenkenden, dreidimensionalen geometrischen Kfirpern, die zu einer Umlagerung, 
Vermlschung und Wiedervereinigung der Einzelkomponenten fOhren. 

25 Statische Mischer sind handelsQbliche Mischapparate und werden beispielsweise 
von der Fa. Fluitec Georg AG. Neftenbach. Schweiz fOr verschiedene Anwendungs- 
berelche angeboten. 

Durch die Verwendung der oben beschriebenen statischen Mischer ist eine sehr gute 
30 Homogenisierung mogllch. Die so hergestellten Polyolmischungen sind lagerstabil und 
konnen problemlos mit den anderen zur Herstellung der Polyurethane erforderlichen 
Komponenten, auf die welter unten naher eingegangen wird. gemischt werden. 

Die erflndungsgemSBen Polyol-Mischungen konnen mit Polyisocyanaten zu Poly- 
35 urethanen, insbesondere zu Polyurethan-Weichschaumstoffen, umgesetzt werden. 

Als Polyisocyanate werden die Qblichen und bekannten (cycto)aliphatischen und/oder 
insbesondere aromatischen Polyisocyanate eingesetzt. Zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Polyurethan-Weichschaumstoffe kommen insbesondere Diphenylmethandi- 
40 isocyanat (MDI) und/oder Toluylendiisocyanat (TDI) zum Einsatz. Die Polyisocyanate 
kfinnen sowohi in Form der rei-nen Verbindungen als auch In modifizierter Fomri, bei- 
spielsweise als Uretdione, Isocyanurate. Ailophanate oder Biurete, insbesondere je- 
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doch In Form von Urethan- und Isocyanatgruppen enthaltenden Umsetzungs- 
produkten, sogenannten Isocyanat-Prepolymeren, eingesetzt werden. 

Zusatzlich zu den Polyolen kSnnen auch niedemiolekulare Kettenveriangenjngsmittel 
5 und Vemetzer eingesetzt werden. Diese umfassen niedemnolekulare, mehnwertlge 
Alkohole. vorzugsweise Diole und/oder Tiiole. mit Molekulargewichten kleiner als 
400 Da, bevorzugt von 60 bis 300 Da, besonders bevorzugt von 60 bis 200 Da. In Be- 
tracht kommen beispielsweise allphatisclie. cycloaliphatische und/oder araliphatische 
Diole, wie z.B. Alkandiole mit 2 bis 14, vorzugsvweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
10 und/oder Dialkylenglykole mit 4 bis 8, vorzugsweise 4 bis 6 Kolilenstoffatomen. Bei- 
spiele hierfQr sind Glycerin, Trimethylolpropan. Pentaerithryt und/oder Diamine, wie 
Ethylendiamin, und/oder Aminoalkolioie, wie Etiianolamin. 

Die Herstellung der Polyurethan-Weichschaumstoffe wird Dblicherweise In Anwesen- 
15 heit von Katalysatoren, Treibmittein sowie Oblichen Hllfe- und/oder Zusatzstoffen 
durchgefQhrt. 

Als Treibmittel fQr das erfindungsgemaUe Verfahren vwrd meist Wasser, das mit 
Isocyanatgruppen unter Blldung von Kohlendioxid reagiert. eingesetzt. Die Wasser- 
20 mengen. die zweckmaBigerweise venwendet werden. betragen, abhangig von der 
angestreblen DIchte der Schaumstoffe, 0.1 bis 8 Gewichtstelle, vorzugsweise 1.5 bis 
5 Gewichtstelle. bezogen auf 100 Gewichtstelle Verblndungen mit mindestens zwei 
mit Isocyanatgruppen reaktlven Wasserstoffatomen. 

25 Im Gemisch mit Wasser kOnnen gegebenenfalls auch sogenannte physikalisch 

wirkende Treibmittel eingesetzt werden. Dies sind FlOssigkeiten. welche gegenOber 
den Rezepturbestandteilen inert sind und Siedepunkte unter lOO'C. vorzugsweise 
unter 50"C. Insbesondere zwischen -50"C und 30-C bel AtmosphSrendruck aufwelsen, 
so daB sle unter dem Einfluss der exothennen Polyaddltlonsreaktion verdampfen. Bei- 

30 splele derartiger. vorzugsweise verwendbarer FlOssigkeiten sind Kohlenwasserstoffe, 
wie Pentan. n- und iso-Butan und Propan, Ether, wie Dimethlyether und Diethylether, 
Ketone, wie Aceton und Methylethylkleton, Ethyiacetat und vorzugsweise halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Trichlorfluonnethan, Dichlordlfluonnethan. 
Dichlormonofluonnethan, Dichlortetrafluorethan und l,1,2-Trichlor-1.2,2-trifluorethan. 

35 Auch Gemische dieser niedrigsiedenden FlOssigkeiten unterelnander und/oder mit 
anderen substitulerten oder unsubstltulerten Kohlenwasser-stoffen kdnnen venflrendet 
werden. 



40 



Die neben Wasser erforderliche Menge an physikalisch wirkenden Treibmittein 
kann in Abhangigkeit von der gewOnschten Schaumstoffdichte auf einfache Welse 
emiittelt werden und betrSgt ungefShr 0 bis 50 Gewichtstelle, vorzugsweise 0 bis 
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20 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso- 
(^anatgmppen realctiven Wasserstof^tomen. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung zwischen den Verbindungen mit mindestens 
5 zwei mit Isocyanatgruppen reakliven Wasserstoffatomen und Wasser mit den Poly- 
isocyanaten warden der Reaktionsmischung Qbliche Polyurethankatalysatoren einver- 
leibt. Vorzugsweise yenwendet werden baslsche Polyurethankatalysatoren. beispiels- 
weisetertiare Amlne^ wie DImethylbenzylamln. Dicydohexylmethylamln. Dimethyl- 
cyclohexylamin, N.N.N'.N'- Tetramethyl-diamino-diethylether, Bis-(dimethylamino- 
10 propyO-hamstoff, N-Methyl- bzw. N-Ethylmorpholin, Dimethyipiperazin, Pyridin. 

1,2-Dimethylimidazol. 1-Azobicyclo-(3.3.0)-octan, Dimethylaminoethanol. 2-(N,N-Di- 
rnethylaminoethoxy)ethanol. N,N',N"-Tris-(dialkylaminoalkyi)-hexahydrotriazin und Ins- 
besondere Triethylendiamin. Geeignet sind jedoch auch Metallsalze. wie Eisen-(ll)- 
chlorid, Zinkchlorid, Bleiocloat und vorzugsweise ZInnsalze. wie Zlnndioctoat, Zinn- 
1 5 diethylhexoat und Dibutylzlnndllaurat sowie Insbesondere MIschungen aus tertiaren 
Aminen und organlschen ZInnsalzen. Eingesetzt werden zweckmSBIgenweise 0,1 
bis 10 Gew. %. vorzugsweise 0.5 bis 5 Gew.-% Kataiysator auf Basis tertiSrer Amine 
und/oder 0.01 bis 0,5 Gew. %. vorzugsweise 0,05 bis 0,25 Gew.-% Metallsalze. 
bezogen auf das Gevwcht an Polyhydroxylverbindungen. 

20 

Der Reaktionsmischung kannen auch noch Hllfsmfttel und/oder Zusatzstoffe einverieibt 
weitlen. Genanntselen belspielsweise Stabllisatoren. Hydrolysenschutzmittel. Poren- 
regler, fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen. Farbstoffe. PIgmente. 
FQIIstoffe. oberfiachenaktive Stoffe und Flammschutzmittel. 

25 

In Betracht kommen belspielsweise oberfiachenaktive Substanzen, welchezur Unter- 
stotzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch 
geeignet sind. die Zellstruktur der Schaumstoffe zu regulieren. Genannt selen beispiel- 
haft Siloxan-Oxyalkylen-Mlschpolymerisate und andere Organopolyslloxane, oxethy- 
30 lierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole. Parafflnaie, Rizinusol- bzw. Rizinol- 
saureester. die in Mengen von 0,2 bis 8. vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gewichtsteilen 
pro 100 Gewichtsteilen Polyhydroxylverbindungen angewandt werden. 

Als Flammschutzmittel sind belspielsweise Phosphor- und/oder Halogenatome 
35 enthaltende Verbindungen, wie z.B. Trikresylphosphat, Tris-2-chlorethylphosphat. 
Tris-chlor-propylphosphat und Tris-2,3-dlbrompropylphosphat geeignet. 

AuBer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten kSnnen auch 
anorganische Flammschutzmittel, belspielsweise Antimontrioxid. Arsenoxid, 
40 Ammoniumphosphat und Calciumsulfat, Oder Melamin zum Flammfestmachen 
der Polyurethanschaumstoffe venivendet werden. 
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Im allgemeinen hat es sich als vorteilhaft erwiesen. 5 bis 50 Gewlchtsteile, vorzugs- 
weise 5 bis 25 Gevwchtstelle der genannten Flammschutzmittel pro 100 Gewichtsteile 
Poiyhydroxylverbindung zu veruvenden. 

5 Weitere Angaben Qber die verwendeten Ausgangsstoffe finden sich beispielsweise im 
Kunst-stoffhandbuch. Band 7, Polyurethanei herausgegeben von GOnter Oertel, Cari- 
Hanser-Veriag. ly/IQnchen, 3. Auflage 1993. 

Zur Herstellung der erfindungsgem§Ben Polyurethane warden die organischen Poly- 
1 0 isocyanate a) mit den Verbindungen mit mindestens zwel aktiven Wasserstoffatomen 
im Beisein der genannten Treibmittel. Katalysatcren und Hilfs- und/oder Zusatzstoffe 
zur Realction gebracht. Hierbei werden die erfindungsgemSBe Polyol-Mischung sowie 
die genannten Treibmittel. Katalysatoren und Hilfe- und/oder Zusatzstoffe hSufig vor 
der Umsetzung zu einer sogenannten Polyolkomponente vereinlgt und diese mit der 
1 5 Isocyanatkomponente zusammengebracht. Die Herstellung der Polyolkomponente 
kann ebenfalls kontlnuieillch mittels statlschem Mischer erfbigen. 

Die Erfindung ermSglicht die einfache Herstellung von Polyolmischungen aus Graft- 
Polyolen. Die unter Venwendung der erfindungsgemSBen Polyolmischungen herge- 
20 stellten Polyurethane haben eine bessere Zellstmktur ais solche. bei denen die Mi- 
schung auf andere Weise eifolgte. 

Die Erfindung soli an den nachstehenden Beilspielen nSher beschrieben werden. 

25 Es wurde jeweils ein Polyurethan-Weichschaumstoff mit einer Rohdichte von 30 kg/m^ 
hergestellt. 



Beispiel 1 

30 27 Gewlchtsteile eines Graftpolyols mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% und einer 
Hydroxylzahl von 27,3 mgKOH/g. hergestellt durch in-situ Polymerisation von Acrylnitril 
und Styrol im Gewichtsverhaitnis 2:1 in einem Polyetheralkohol mit einer Hydroxyl- 
zahl von 46 mgKOH/g. hergestellt durch Aniagerung von Propylenoxid und Ethylen- 
oxld an Glycerin, wurden mit 73 Gewichtsteilen eines Polyetheralkohols mittels eines 

35 statischen MIschers des Typs Fluitec CSE-X® gemlscht. Die MIschung hatle einen 
Feststofijgehalt von 10 Gew.-%. 

Diese I^ischung wurde mit 3,5 Gew.-Teilen Wasser, 1,1 Gew.-Teilen Schaumstabili- 
satorTegostab^ BF 2370, 0,2 Gew.-Teilen Aminkatalysator Lupragen* N201/N206 
40 im Gewichtsverti§ltnis 3: 1 und 0. 1 8 Gew.-Teilen Zinnoktoat vermischt 
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Diese Mischung wurtle bei einem Index von 110 mit Toluylendiisocyanat 20/80 in einer 
Laboranlage verschaumt. 

Das Verschaumverhalten und die mechanischen Werte des Schaums sind In Tabelle 1 
5 festgehalten. 

Vergleichsbeisplel 1 

Es wurde verfahren wie in Belsplel 1 , nur wurden die Polyetheralkohole getrennt dem 
10 Mischkopfzudosiert. 

Das Verschaumverhalten und die mechanischen Werte des Schaums sind In Tabelle 1 
festgehalten. 

15 Beispiel2 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , nur wurden 36 Gew. -Telle des Graflpolyols und 
64 Gew. -Telle des Polyetheralkohols eingesetzt. Die Polyolmischung hatte einen Fest- 
stoffgehalt von 15 Gew.-%. 

20 

Das VerechSumverhalten und die mechanischen Werte des Schaums sind In Tabelle 1 
fes^ehalten. 

Vergleichsbeisplel 2 

25 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, nur wurden die Polyetheralkohole getrennt dem 
Misdikopf zudosiert 

Das Verschaumverhalten und die mechanischen Werte des Schaums sind In Tabelle 1 
30 festgehalten. 
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Tabelle 1 



Beispiel 




1 




o 


\/2 


Zelloffnungsverhalten 




O. K. 


kraftig 


O. K. 




Absetzen 


% 


1.0 


1.5 


1.0 


2,5 


Optische Beurteilung des 
Schaumstoffes 


gleichma&ig 
feine Zell- 

oil Ui\lUI 


ungleich- 
massig 


gleichmSBig 

X— _ 7aII 

struktur 


Zeilstruktur- 
siorungen. 
kleine Risse 


PrOfergebnisse 












Rohdichte 


kg/rvr 


27.4 


27.2 


28,3 


27,6 


Eindruckharte B 












bel 25 % Stauchung 


N 


187 


189 


203 


238 


bei 40 % Stauchung 


. N 


260 


261 


291 


328 


bel 65 % Stauchung 


N . 


504 


508 


563 


654 


Stauchhflrte bei 40 % 
Stauchung 




4.5 


4.5 


5.2 


5,6 


Zugfestigkeit 


kPa 


143 


121 


145 


122 


Bruchdehnung 


% 


185 


177 


170 


138 


Druckverformungsrest 


% 


2,5 


1.8 


2,5 


1.4 


RQckprallelastizitat 


% 


49.7 


49,2 


47.7 


47,3 


Luftdurchiassigkeit 


mmWS 


5 


12 


7 


22 



V - Vergleichsbeispiel 

5 

Die Tabelle zeigt, dass die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Schaumstoffe bessere Verarbeitungseigenschaften und bessere mechanische Eigen- 
schaften aufweisen als solche. die nach konventionellen Verfahren hergestellt wurden. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Heretellung von Mischungen aus Polyolen zur Weiterverarbeitung 
zu Polyurethanen, enthaltend mindestens ein Graft-Polyol, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, dass die Vermischung der Polyole zwischen der Heretellung der Poly- 

ole und der Heretellung der Polyurethane mittels elnes kontlnuleritehen Wlisch- 
verfahrens erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das kontinulerllche 
1 0 Mischverfahren m'rt einem statischen Mischer durchgefOhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass die Grafl-Poiyole 
Graft-Polyetheralkohole sind. 



15 4. 



Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass die Graft-Polyole 
Grafl-Polyesteralkohole sind. 



5. Mischungen aus Polyolen zur Weiterverarbeitung zu Polyurethanen, heretellbar 
nach einem der AnsprQche 1 bis 4. 

20 

6. Verfahren zur Heretellung von Polyurethanen durch Umsetzung von 
a) Polyiso^naten mit 

25 b) Verblndungen mIt mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 

Wasseretoftetomen, 

dadurch gekennzeichnet. dass. als Verblndungen mIt mindestens zwei mit Iso- 
cyanatgruppen reaWlven Wasserstoffatomen b) Mischungen aus Polyolen ver- 
30 wendet werden. die mindestens ein Graft-Polyol enthalten, und die Vermischung 

der Polyole zwischen der Heretellung der Polyole und der Heretellung der Poly- 
urethane eriblgt und mittels eines kontinuieriichen Mischverfahrens durchgefOhrt 
wird. 



35 7. Polyurefliane. herstellbar nach Anspruch 6. 



INT^^ATIONAL SEARCH REPORT 



IntemJH&l Application No 

PCT/EP2004/010722 



A. CLASSinCATlON OF SUBJECT BflATTER . ^ ^ 

IPC 7 C08G18/40 C08G18/63 



Acconflng to IntemaUonai Patent Classlflcatlon (IPC) or to both naBonal classMcatlon and IPC 



a FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (cUedflcadion system foBowfed dassifkallon syiitbds) 

IPC 7 C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents ate Included In the fleMs searched 



Electronic data base consulted during the imemallonal search (name of data base and, where prectical, search terms usedO 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categoiy * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relsvam passives 



Relevant to dalm No. 



EP 0 149 236 A (BAYER AG) 
24 July 1985 (1985-07-24) 
page 5, line 27 - page 6, line 7; claim 1 

EP 0 353 061 A (PMC INC) 

31 January 1990 (1990-01-31) 

page 10, lines 40-43,61,62; examples 18B-G 

US 5 730 909 A (SMIECINSKI THEODORE M ET 
AL) 24 March 1998 (1998-03-24) 
examples 1-4 

WO 03/078496 A (BASF AG ; HOPPE ANDREAS 
(DE); WENZEL MARION (DE); ZASCHKE BERND 
(DE);) 25 September 2003 (2003-09-25) 
cited in the application 
page 29, lines 17-31 

-/— 



1-7 



1-7 



1-7 



1,3-7 



Further documents are listed in the continuation of Kmxx C. 



Patent family memtieis are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

'A' fV*f?ym**nt defining the general state of the art which is not 

considered to l>e of particular relevance 
•E* earner document but published on or after the Intematlonal 

filing date 

•L* document which may throw doubts on prtority claim(s)or 
wli^ l&cSed to e^at)Iish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document rsfenrlng to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•P' document publfehed prior to the International flHng date but 

lalerthan the prtority date clabned 



"T* later document published after the intematlonal filing dale 
or prlorOy date and not In conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory undertying the 
Mention 

"X* document of partlojlar relevance: the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y* document of particular relevance; the claimed Inventton 

cannot be considered to bivoh/e an Inventive step wtien the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sklBed 
in the art 

*&* document member of the same patent family 



Date of the actual oompletton of the international search 



22 November 2004 



Date of mailing of the IntemaUonai search report 

27/12/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL-2280HVRqswgk 
TeL (-*31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Lanz, S 



Rrnn PCT/ISA/210 (sacond sheet) (Jaiwaiy 2004) 



INT^fMATIONAL SEARCH REPORT 



'InterTi^BEl'AppIt^ No 

PCT/EP2004/010722 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category | CilaUon of document. wiUi IndlcaUon. where approprtoe. of the relevant passages 



I RelsvanI to dalm No. 



EP 0 097 458 A (OISKOOT AUTOCONTROL) 
4 January 1984 (1984-01-04) 
dted 1n the application 
the whole document 



1-7 



Form PCT/I&A/!210 (oonSinuaiion of second sheet) (Jaituaiy 2004) 



iKlTltffeMATIOMAI QPARnH REPORT 

Information on patent family members 


[ 

IntemaMnl i 

PCT/EP2 


application No 

Q04/010722 


Patent document 
dted in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


PuWlcatJon 
date 



EP 0149236 



24-07-1985 



DE 3347573 Al 

AU 570755 B2 

AU 3690384 A 

CA 1238450 Al 

DE 3472794 01 

EP 0149236 A2 

OP 60158275 A 

US 4608214 A 



24- 03-1988 
04-07-1985 
21-06-1988 

25- 08-1988 
24-07-1985 
19-08-1985 

26- 08-1986 



EP 0353061 



31-01-1990 



US 4906672 A 

AT 128999 T 

CA 1338452 C 

DE 68924504 Dl 

DE 68924504 T2 

EP 0353061 A2 

OP 2086632 A 



06-03-1990 

15- 10-1995 
09-07-1996 

16- 11-1995 

30- 05-1996 

31- 01-1990 
27-03-1990 



US 5730909 


A 


24- 


-03- 


-1998 


CA 


2216017 Al 


26-05-1998 


WO 03078496 


A 


25- 


-09- 


-2003 


WO 


03078496 Al 


25-09-2003 


EP 0097458 


A 


04- 


-01- 


-1984 


GB 
EP 
US 


2121695 A 
0097458 A2 
4488570 A 


04-01-1984 
04-01-1984 
18-12-1984 



Foim PCTA3A/210 (pateni faihDy enneaO (Jamiaiy 2XSOA) 



internationalArecherchenbericht 



IntemaHRles Aktenzelchen 

PCT/EP2004/010722 



A. KLASSlFtZlERUNG DES ANMELDUNG5GEGENSTANDES 

IPK 7 008618/40 C08G18/63 



Nach der Intemationaten PatentMassifikatlon (IPK) Oder nach der nattonalen KlassmKatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprfifstoff (KlassIfUcaUonssysteni und Klasslfikationssymbole ) 

IPK 7 C08G 



Recherchlerte aber nichl zum Mindestprufstoff gehorende VerdffentBchungen, soweB diese unter die lecherchlerten Gebiete milen 



WShrend der bitemationalen Recherche konsulUerte elektron!sche Datenbank (^kafne der Datenbank und evU. veiwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegolie'' Bezelchnung der VeroffentHchung. sowe!t eifordeillch unter Angabe der In Belracht kommenden TeQe 



Belr. Anspruch Nr. 



EP 0 149 236 A (BAYER AG) 

24. Juli 1985 (1985-07-24) 

Seite 5, Zelle 27 - Selte 6, Zeile 7; 

Anspruch 1 

EP 0 353 061 A (PMC INC) 

31. Oanuar 1990 (1990-01-31) 

Seite 10, Zeilen 40-43,61,62; Beisplele 

18B-G 

US 5 730 909 A (SMIECINSKI THEODORE M ET 
AL) 24. Marz 1998 (1998-03-24) 
Be1sp1ele 1-4 

_/- 



1-7 



1-7 



1-7 



m 



WeRere Ver&ffentlk:hungen sind der Fort&et2ung von Fold G zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Patentlamnie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffenlllchungen : 
*A' VerOffentfichung, die den altgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E* dtteres Dokument, das|edoch erst am oder nach dem Intematbnalen 
Anmeldedatum verOffentllcht worden ist 

■L" VerSffentBchuna die geeJgnet 1st, elnen Priorftatsanspruch zwetfehaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlld\ungsdaiun) elner 
anderen Im Rechen^henberlclit genannten VerdfTentllchung belegl werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

'O* Ver6frent!k:hung. die sich auf eine mOndUche Offenbarung. 

eine Benutzung, ebie AussteDung oder andeie MaBnahmen bezleht 
"P* VeraffenUtehung, dte vor dam inlemattonalen AnmeMedalum, aber nach 

dem beanspnichten Priorftfllsdatunri verdftemDcht worden ist 



'T Spdtere VerSffentltehuna die nach dem intemalionalen AnnneMedatuni 
Oder dem Priorttatsdatum veroffentScht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kolHdlert. sondem nur zum Veistandnls des der 
Erflndung zugmndellegenden Prinzlps oder der Dir zugrundeBegenden 
Theode angegeben isT 

*X' Verdffentfichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aflein au^grund cfieser Ver&ffentllchung nicht als neu oderauf 
erUnderischer Tdtigkett beruhend betrachtet wetden 

"Y* Ver5ffentlichung von besonderer Bedeutung; die beartspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erflnderischer TSltgkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerSffentfichung mit elner oder mehreren anderen 
Verdffentllchungen dieser Kategorie in Vert>indung gebracht wild und 
dIese Vertrindung fOr elnen Fachmann nahellegend 1st 
VerdffentJlchung. die MBglted dersetoen PatentfamlSe Ist 



DaXiun des Abschlusses der Intemattonalen Recherche 



22. November 2004 



Atisendedatum des bitemalkmalen Recherchenberichts 



27/12/2004 



Name und Postanschrifl der Intemationalen Recherchenbehdrde 
EuropSlsches Patentamt. P.B. 5618 Paientlaan 2 
NL-2280HVROswiik 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoUmdchtigter Bedlensteter 



LanZs S 



FofTnbbtt PCTnSA/210 (Btatt 2) (Januar 2tX>4} 



INTERNATIONAL^ RECH ERCHENBERICHT 



IntemaiPmles Alctenzeichen 

PCT/EP2004/010722 



C^Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelehnung der VerBffenUichung, soweit erfotdarilch unter Angabe der in Betracht kommenden TeDe 



Betr. Anspnicb Nr. 



WO 03/078496 A (BASF AG ; HOPPE ANDREAS 
(DE); WENZEL MARION (DE); ZASCHKE BERND 
(DE);) 25. September 2003 (2003-09-25) 
In der Anmeldung erwahnt 
Selte 29, Zeilen 17-31 



1,3-7 



EP 0 097 458 A (JISKOOT AUTOCONTROL) 
4. Januar 1984 (1984-01-04) 
in der Anmeldung erwihnt 
das ganze Dokument 



1-7 



Foimblatt PCTASAfZXO (Fortsatzur^ m Blatt 2) (Januar 2D04) 



lNTERNATiONAL.E^||ECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerSfFentllchungen. die zur selben Patentfamaie gehSren 



Intemaf^Ples Aklenzeichen 

PCT/EP2004/010722 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitgned(er) der 


Datum der 


angefQhrtes Patentdokument 


VerOffentHchung 




Patentfamlile 


Verdffentlichung 






L/t. 




1 1 — rt7— 1 OQC 






MU 


D/U/DO Dc. 


^/I— n"^— 1 OQQ 






AU 




yJH^V / L)700 






CA 


1238450 Al 


21-06-1988 






DE 


3472794 Dl 


25-08-1988 






EP 


0149236 A2 


24-07-1985 






JP 


60158275 A 


19-08-1985 






US 


4608214 A 


26-08-1986 



EP 0353061 A 31-01-1990 US 4906672 A 06-03-1990 

AT 128999 T 15-10-1995 

CA 1338452 C 09-07-1996 

DE 68924504 Dl 16-11-1995 

DE 68924504 T2 30-05-1996 

EP 0353061 A2 31-01-1990 

JP 2086632 A 27-03-1990 



US 5730909 


A 


24- 


-03- 


-1998 


CA 


2216017 Al 


26-05-1998 


WO 03078496 


A 


25- 


-09- 


-2003 


WO 


03078496 Al 


25-09-2003 


EP 0097458 


A 


04- 


-01- 


-1984 


6B 


2121695 A 


04-01-1984 












EP 


0097458 A2 


04-01-1984 












US 


4488570 A 


18-12-1984 



Fbimblatt PCT/ISA/aio (Anhang PatentfamlDe) (Januar 2004) 



